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4) Precede de preparation d'oxydes de manganese par vole sol-gel. 



(5?) [.'invention conceme un proced6 de preparation d'oxy- 
C&s de manganese, par reduction d'une solution de per- 
manganate, caracterise en ce que I'agent reducteur est un 
acide carboxylique contenant 4 atomes de carbon© et en 
ce que Ton opera de maniere a obtenir un gel d'oxyde de 
manganese dans lequel le degre d'oxydation du manga- 
nese est de 4 et contenant un cation A* ou A* represente 
K\ LP. Na*, NH 4 * ou H(CH^ a \ 

Le gel d'oxyde de manganese obtenu est ensulte seche 
d temp6rature ambiante, puis est soumis a des temperatu- 
res comprises entre 300°C et 1000°C afin d'obtenir un 
compose de formule AyMnO ou y est un nombre compris 
entre 0,5 et 1 dans le cas ou A represente K, Li ou Na, et la 
formule Mn_O s dans le cas ou A represente NH 4 ou 
N(CHJ 4 . 

Application a la fabrication de materiaux cathodiques de 
generateurs electrochimiques. 
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La preeente invention cone rne un precede de preparation 
d'oxydes de manganese par voie sol-gel. 

L'invention s'applique plus parti cullerement a la 
fabrication d'oxydes de manganese utilisables comme materiaux 
5 cathodiques reversibles dans les generateurs electrochimiques. 

F W. DAMP1ER dans J. Electrochim. Soc, 121, 656 (1974), 
j.C. NARDI dans J. Electrochim. Sec, 132, 1787 (1985), 
notamment et de nombreux auteurs mentionnent les propriety 
interessantes cemme materiaux cathodiques des oxydes de 
10 manganese et en particular du diexyde de manganese MnO* . 

Un des principaux avantages de MnO* par rapport aux 
oxydes d'autres metaux de transition est de presenter a fort 
voltage une grande capacite faradique. Or le comportement 
electrochimique de MnOz est tres influence par la morphology 
15 du materiau, sa structure cristalline, la densite de ses 
particules et meme la presence d'impuretes a sa surface. 

Le dloxyde de manganese exists sous plusieurs formes, les 
unes naturelles, les autres syntheti ques , comme mentionne dans 
le brevet frangais FR 2566762. 
20 Les formes naturelles sont notamment des minerals tels que 

la pyrolusite (0-MnO2) ou la nsutite (tf-MnOz ) . 

Les formes syntheti ques comprennent le dioxyde de 
manganese lambda (A-Mn0 2 ) prepare en soumettant 
Li Mn2 0* a un traltement acide, comme decrit dans les 
25 brevets americains 4 246 253 et 4 312 930, et le dioxyde de 
manganese delta (5-Mn0 2 ). Ce dernier est prepare par 
reduction chimique du permanganate de potassium bouillant par 
Vacide chlorhydrique dilue, comme mentionne dans Thermal 
behaviour of some artificial manganese dioxydes, par A. A. 
30 ABDOUL AZIM, G.A. KOLTA et M.H, ASKAR, Acta, Vol. 17, 2gi a 302 
(1972) . 

Une des principals difficultes pour la preparation de 
dioxyde de manganese MnOz est 1' absence de precurseurs de 
Mn (IV) en solution aqueuse. Cette dlfficulte peut etre 
35 surmont6e en utilisant des precurseurs m leculalr s solubles 
dans lesquels Tatome d manganes presente un degre 
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d'oxydatlon superi ur ou Inferi ur a IV t conduieant apres 
Eduction ou oxydation a la formation in Itu d'especes 
solubles d© Mn (IV). 

Un des precedes les plus courants consists a mettre en 
5 presence un precurseur inorganiqus avec differents agents 
reducteurs en milieu alcalin ou acide, comrne decrit par J. 
Livage, M. Henry at C. Sanchez, dans Prog. Solid State chem. 

18, 259 (1988). 

Le precurseur le plus utilise est 1 ' anion permanganate 

10 MnO< - . 

Les especes reductrices employdes sont des agents 
reducteurs inorganiques tels que Hz Oz , Naz Sz Oa , 
Ha As 04. Mais la reduction de Mn 04- par ces agents 
inorganiques est fortement exothermlque et ne permet d'utlliser 
15 que de faibles concentrations. On utilise des agents reducteurs 
organiques tels que des acides carboxyliques, des polyols, des 
alcenes, comma decrit notamment par J.F. Perez - Benito et D.G. 
Lee dans CAN. J. CHEM Vol 63,(1985) 3545. 

Selon les auteurs predtes, en reduisant du permanganate 
20 de methyltributylammonlum par differents alcenes dans le 
chlorure de methylene, on obtient du dioxyde de manganese a 
1 'etat colloidal . 

La solubllite du collo'i'de est fonction k la fois de la 
concentration et la nature de Valcene. 
25 sachant que les proprietes electrochimiques de Mn02 

dependent de sa structure, 1 * invention a consiste k realiser la 
synthese de ce mat6r1au par un procede sol -gel, dans la mesure 
ou un tel procede permet d'agir sur la texture des materiaux et 
leur react ivite chimique et electrochimique. En effet, 
30 Vinteret des procedes sol-gel reside dans la possibility 
d'elaborer des materiaux a parti r de prScurseurs molecul aires 
et done de mieux maitriser leur preparation. Ceci permet 
d'obtenir des morphologies et des structures nouvelles 
susceptibles de modifier tres largement les proprietes dss 
35 materiaux prepares par 1 s procedes usu Is. Les sondes d 
basse dimensionnal ite, construits a partir d'un mpil ment de 
feulllets ou d'une juxtaposition de fibr s, sont des materiaux 
de choix pour la mise n oeuvre des procedes sol-gel. Et en 



N0U 16 '01 09=27 



123 PfiGE.04 



2659G75 



J ut en -.lomt trfcs lar 9 .ment la reactivity cheque. 
, on a cherche a obtenir dee sol., c'est-.-d,re nee eyetfcmes 

colloTdaux dont le milieu de dlsparalon eat un l,,uide et la 

„uj. it baee d'oxyde de manganese 
phase disperses est un sonde, a base a oxy 

L, qui anient stables et puissant evoluer vers des eels 
— "^^^ sol . 99l reeouvr . nt toutM ,e, 
" utilisent un sol ou un S el comm. etap. 1nt.rm.d1.1r. dans 
V.labor.tion d'un materiau ceramiou.. Us sont notammant 
oecrits par «. Henry dans sa these Univers,t. - PARIS VI 
(19 88 ) 

1= L'origlnalite de Vetat gel par rapport au solids provient 

" de la presence d'un solvant au sein de Ventite. Quand une 
eepfcce M est en solution dans un solvent, on dit qu'on a un 
sol Elle devient un gel lorsqu'elle a une apparence plus 
visqueuse. Le gel est en general plus ou moins thixotropique et 
20 presente des proprietes de gonflement lorsqu'il est plonge dans 
un solvant. 

Pour former le gel a partir d'un sol, 11 faut creer une 
structure tridimensionnelle qui emprlsonne le solvant de telle 
fa*on que le mill eu semble monophase. On part le plus souvent 
2* d'entltes moleculalres qui se lieront entre elles grace a une 
reaction de polymerisation, formant ainsi dee objets collofdaux 
qui donneront naissance au gel . 

Pour faire polymeriser une espece stable en solution 
acqueuse, on la destabilise en formant des groupements hydroxo 
30 (M-OH), tout en essayant de contrdler cette formation def aeon 
a obtenir des polymeres bien definis (systems monodisperse) . Le 
complexe hydroxo peut ainsi facilement polymeriser par 
elimination d'une molecule d'eau. Un cation ne pouvant exlster 
en solution aqueuse que sous les deux formes aquo (M-H2O) et 
35 oxo CM-0), on n'aura que deux typ d polymer s : les 
polycations ayant pour origin la forme aquo du cation, et 1 s 
polyanions ayant pour origins la forme oxo du cation. Les 
premiers n'existent que pour d s 1ons de taille moyenne t 
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faiblement charges (+4 au moins), les second que pour des ions 
de charge elevee (>+4). Partant de l'espece monomer , on 
obtient des degres de condensation variables en augmentant le 
pH de la solution dans le cas des polyanions. 

5 II a ete montre que Ton peut obtenir une solution 

colloTdale brun no1r de MnCte ou de Mnz03 lors de 
1'oxydation, a pH neutre ou legerement alcalin, de composes 
organ 1ques ou inorganlques par une solution aqueuse de 
permanganate de potassium (MnV«). L'ensemble de ces 

ipresuttats sugg6re que l'espece soluble Mn* v est presente dans 
le milieu sous la forme de particules colloifdales de dioxyde de 
manganese avec une charge electrostatique negative, qui permet 
leur stabilite en solution. Cette charge s'annule aux environs 
de pH=4,5. 

15 La condensation de Vexpece Mn* v , de charge elevee +4, 
formera des polyanions ayant pour origine la forme oxo du 
cation. De plus, Vobtention de gel de MnOa ne pourra 
survenir qu'a pH>7, la repulsion dlectrostatique entre les 
particules sera alors suff isamment elevee pour eviter la 

20 precipitation. 

Parmi les agents reducteurs de Tion permanganate 
existants, on a elimine les especes inorganiques parce qu'elles 
conduisaient a des reactions trop exothermlques. 

On a observe avec les agents r6ducteurs organiques que le 

25pouvoir reducteur Joue un grand rdle sur l'obtention d'un sol 
stable susceptible d'evoluer vers un gel. 

L' invention a pour objet un proc^de de preparation 
d'oxydes de manganese, par reduction d'une solution de 
permanganate, caracterise en ce que 1 ' agent reducteur est un 

30acide carboxylique contenant 4 atomes de carbons et en ce que 
Von opere de maniere a obtenir un gel d'oxyde de manganese 
dans lequel le degre d'oxydation du manganese est de 4 et 
contenant un cation A* ou A + represente K+ , Li+ , 
Na* ,NH«* ou N(CHa )i+ . 

35 La reduction de l'ani n permanganate e t ffectue a un pH 
compris entre 7 et 9. 
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on a cmpare 1 'influence du pouvoir reduct ur de 
differ nts composes organiques sur la nature du pr dult final, 
comma mentionne dans le tableau ci-dessous. 

On a utilise une solution aqueuse de permanganate de 
5 potassium KMnO* 0,25 M a un pH de 7,5-8 



reducteur 


dur£e de la : 
reaction 
( mn ) ! 

» \ mi ■ J 


PH : 
initial: 


PH 
final 


: nature du 
- produit 
: final 


acide oxalique 


: 20 


1 ,5 


0 


. pr«v i H » **** 


C2 04 H4 










acide malonique 


: 15 


: 2,2 


: 6,8 


• m 4n4 nfll 

: prec 1 p 1 ue™g© i 


15 C3O4H4 










acide fumarique 
et ma 1 en que 


1 2-3 

• 
• 


: 7,5 


: 9 


:gel 

: mono lithi que 


C4O4H4 










acide tartrique 


2-3 


: 7,5 


: 9 


:gel mono! ithi que 


C4 08 He 










riboee 


: 0,5 


: 7,5 


: 9 


:gel peu stable 


25 C5O5H10 










glucose 


: 0,5 


• 

: 7,5 


m 

: 9 


:gel peu stable 


Cc O&H12 











30 a la lecture de ce tableau, il apparaft que le pouvoir 

reducteur trop sieve des agents organiques possedant 5 ou 6 
atomes de carbons ne permet pas d'obtenir un gel stable. La 
reaction avec Vion precurseur Mn04- est fortement 
exothermlque, tres rapide, la solution gel if i ant alors 

des que V addition est termlne . 



35 1 nstantanement 



Le 



r froidiss ment s'accompagne d'un contraction du gel avec 
depart d'eau. Au bout d quelqu s jours, le gel devient 
semi-liquid jusqu'a disparattre completem nt. 
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A T oppose, 1 s agents reducteurs a deux atom e de carbone 
ont un pouvoir reducteur trop faible. L'ajout del 'acid 
oxalique acidifie la solution, et la reduction est tres lente. 
L' augmentation du P H au cours de Taddition peut e'expliquer 
5 par la consommation de protons lors de la reduction de Mn(VII) 
en Mn(IV). Le P H final voisin de 5 est trop proche du point 
isoelectrique de Tespece MnOa , pour eviter sa precipitation. 

Ce phenomene se produit dans une moindre mesure pour les 
composes organ iques a 3 atomes de car bone. 
10 Les gels les plus stables sont obtenus avec les agents 

reducteurs a 4 atomes de carbone. Ceux-ci, comme Vacide 
fumarique, Tacide maleique ou Tacide tartrique, ont un 
pouvoir reducteur moyen vis-a-vis de Tanion Mn04~ . La 
reaction est raplde (1 a 2 mn) et n'entratne pas un fort 
15 degagement de chaleur. Un sol stable de couleur brun noir se 
forme conduisant, suivant la nature du contre-ion 
(K*. Li ♦...), a un gel mono! ithi que plus ou moins stable 
dans lequel le manganese est a Tetat d'oxydation IV dans tous 
les cas. 

20 L'agent reducteur que Ton prefere est Vacide fumarique 

de formula HOOC H ou Tacide maleique, qui est 

C = C ^ Tisom&re cis. 

H N COOH 

Selon le mode de realisation prefere, la concentration en 
25 anion permanganate dans le milieu reactionnel est comprise 
entre 0,1 M et 0,4- M. 

On utilise avantageusement une solution de permanganate de 
formule AMnO* dans laquelle A+ represente K* , L1+ , 
Na+, NH4* ou N(CH3 ) a*. 
30 Les divers oxydes de manganese MnOx ou x est un nombre 

compris entre 1,5 et 2 sont obtenus en faisant varier la nature 
du contre-ion A+ associe a Tanion Mn04- . 

Les divers permanganates de formule AMn04 sont prepares 
par passage d'une solution aqueuse de KMn04 a travers une 
35 resine cationique de type D0WEX prealabl ment echangee avec les 
ions A+ . 
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Le schema reactionnel est 1 suivant : 
resine 

K Mn 04 > A Mn O4 

echangeuse 
5 d'ions A + 

A Mn 04 ♦ Acide carboxylique > Mn 02 ♦ A* 

a 4 atomes de carbone 
Les gels & baee de manganese (IV) obtenus sont seches a 
temperature ambiante, puis sont traites therm iquement a des 
10 temperatures comprises entre 300'C et 1 OOO'C. 

Dans le cas des cations degradables tels que NHs* et 
N(CH*3)* + , le traitement thermique conduit a Voxyde de 

formule Mn2 Oa . 

Dans le cas des cations non degradables tels que K , 
15 Li* et Na*. le traitement thermique conduit a des composes 
de formule AyMnOi. ou y est un nombre compris entre 0,5 et 1. 
II est suivi d'un traitement acide a des temperatures comprises 
entre la temperature ambiante et 100'C servant a eliminer le 
cation A* et a obtenlr un oxyde de manganese de formule Mn Ox 
20 dans laquelle x est un nombre compris entre 1,9 et 2. 
traitement traitement 

Mn 0 2 + A* > Ay Mn 0 2 > Mn Ox avec 1,9<x<2 

thermique acide 
D'autres caracteristiques et avantages de V invention 
25 apparattront dans la description suivante d'exemples non 
limitatlfs. 

EXEMPLE 1 

On melange a temperature ambiante une solution aqueuse de 
permanganate de potassium KMnCU 0.25M a une solution d'acide 
30 fumarique 04 H4 0* a un pH de 7,5 a 8, dans un rapport de 
3 moles de KMn04 pour une mole de C4 H4 04 . 

On ajoute a 1 ml de cette solution 2 ml d'une solution 
aqueuse de Na Cl (1M). On obtient rapidement la precipitation 
des particules de Mn 02. 
35 La reduction d K Mn 04 est total e losqu la coloration 

viol tte du liquids surnag ant disparatt. 
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En f1n „ taction, on obti nt un 9 1 monolithlqu d 
eculeurbron. Just avant la formation du gel » 1. OH mont 

*" La synerese du gel. e'.st-a-dire sa contraction avee 
5 elimination d'eau, appareit au bout de 4 4 6 heures 

Le gel est etale sur une plaquette de verre et seche a 

temperature ambiante. 

La determination structurale du xSrogel obtenu et chauffe 
a diverse* temperatures est effectuee directement sur la 
10 plaquette de verre par diffraction des rayons X en geometry de 
reflexion. 

Le degre d'oxydation du manganese est determine par 
analyse chimique. On utilise la methods du sel de MOHR, avec 
dosage en retour par le permanganate de potassium, comma decrlt 
15 par M.J. KATZ , R. C. CLARKE, W.F. NYE, Anal. Chem. 28, (1956), 

507. , _ 

Le xerogel brun obtenu en sechant le gel de KMnOa 
demeure amorphe en-dessous de 500'C et cristallise directement 
en KMn02 autour de 600*0, conformant au degre d'oxydat^n 
20 determine experimentalement et qui est de 2,96+0,02. 

L'analyse thermique montre la presence d'un brusque 
phenomene endothermique a 133'C et d'un fort phenomene 
exothermique bien defini a 220'C. Le 1er phenomene s'accompagne 
d'une perte de masse de 13,7 X (maximale a 135'C), tandls que 
25 le second s'accompagne d'une perte de masse continue de 7 % 
entre 180'C et 480'C. Au-dessus de cette temperature, un falble 
phenomene endothermique a 500*C s'accompagne d'une nette perte 
de masse de 3,4 % (maximale a 562*C). Finalement, on observe un 
brusque phenomena endothermique a 836*0 accompagne de 2 pertes 
30 de masse consecutives a 842'C et 916'C dont le total est de 
5,4 %. 

Ces resultats montrent que le xerogel amorphe presente la 
formula stoechiometrique KOH Mn Oz , 2 HzO, par suite d'une 
perte de masse totals de 29,5 % pour un degre d'oxydation 
35 mesure proch de 4 pour le manganese. 

Aucune phase intermediate n'a pu etre mise n evidence 
avant la formation d KMn0 2 , t Ton peut proposer le schema 
euivant : 
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T<500-0 KOH . MnO* , Z H,0 > KOH. Mn02-2H*0 

T P « mass, am = thfcr,*- = 2 0.1 * =20.7* 
T>600 -C KOH. MHO, — > KM,*, * 0,5*0+0,* 8 0. 

Pert, de maeae . = theoH,ue=9.S * «pfc-,«*.l. - « 

■.■analyse th.raiaue ^ntr. cependant due Is format, on de 
KMn02 ne peut «r. ooantltative autour da eoo-c car daa 
pertes da masee sont anoora observeee au-dasaus da 700 c. 

En aa fondant sur la parte de masse meeuree. on peut en 
deduire que seulement on tiers du prodult est transfer-no en 
10 KMn02 autour de 600* C ; 

KOH. MnOz > 

(1/3) KMH02-K2/3) KOH. MnOz+1/6 Ha 0+1/6 02 

Le prodult restant se transforms en KMnOa au-dessus de 
800'cavec en premier la formation de K2O, puislar6act.cn 
15 avec Mn02 pour former KMnCte : 

T = 84-0'C (2/3) KOH.Mn02 > 

(2/3)Mn02+(1/3)K 2 O+(1/3)H 2 0 

T = 920'C (2/3) Mn02+(1/3) K 2 0 > 

(2/3)KMnOz+1/602 

20 un traltement a Vacide sulfurique de la poudre de KMn0 2 

conduit apres elimination des ions K+ et Mn** a la variete 
5.Mn02 - 

Cette variete derive de la structure Cdl 2 et est 
caracteris6e par des couches Mn0 2 constitutes d'octaedres 
25 (MnOe) 

La variete obtenue possede une texture nouvelle, dans la 
mesure ou le dlagramme de diffraction des rayons X correspond a 
une orientation pref erentlelle tres marquee : il apparatt 
seulement 2 pics de diffraction d'intensite notable de type 001 

30 ou 1 est egal a 1 et 2. 

Le diagramme de diffraction des rayons X de la variete 
5.Mn0 2 n*1 obtenue precedemment , comme indique a la page 2, 
lignes 26 a 31, et celui de la variete 5.Mn02 n*2 obtenue par 
le precede sel on l ' invention, presentent des pics dont les 

35 int nsites relatives sont les suivantes : 
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_ _____ ===r========= ! 

Ihkl ! 001 1002 MOO 1101 1102 1004 11031 



SI/IO (pour cent) I 100 1 80 1100 MOO ! 80 1 10 ! 80! 
5 lo.MnOz n'1 I ! ! [ [ l__ == L == l =! 

SI/IO (pour cent)! 100 ! 25 !<10 ! 7 ! 5 ! 2 ! -! 
!5.Mn0 2 n-2 ! ! ! I J_ [ ^ ! 

10 ===== [e"dllgr^me""d'analyse thermlque differential^ de ce 
compose met en evidence 2 phenomenes endothermiques a 108'C et 
535*0 que Ton peut associer aux transformations suivantee, 
comms le revele la diffraction de rayons X : 
5-Mn02 > B-MnOz > Q-Mnz Oa . 

15 

PXEMPLE 2 

On neutralise une reel ne echangeuse d'ions H* de type DOW EX 
par une solution aqueuse de Li OH. 

On fait ensuite passer une solution aqueuse de permanganate de 
20 potassium KMn04 sur cette resine et on obtient un eluat de 
permanganate de lithium LiMn04 . 

On melange, a temperature amblante, cette solution aqueuse de 
LiMnO* obtenue a de Vacide fumarique, selon le mode 
operatoire decrit a l'exemple 1. 
25 On obtient un gel de couleur brune, qui apres sechage, donne 
nalssance k un xerogel brun. 

Le diagramme de rayons X de ce xerogel est caracterlstlque d'un 
compose amorphe. La cristal lisation de LiMn 2 0 4 dont la 
structure est de type spinel le se produit autour de 600"C 
30 conformement au degre d'oxydation determine experi mental ement 
et qui est egal a 3,45+0,02. 

Aux environs de 800* C, ce produit se transforms en Li Mn O2 
de type spinel le avec un degre d'oxydation experimental de 
3,12±0,02. 

35 L' analyse thermlqu montre la pres nee de 5 phenomenes. Les 2 
premiers qui se situent a 94*C et a 166'C s nt nd th rmiqu s 
et s'accompagn nt de 2 pert d masse ntre 50 * C et 170*0, 
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respectivement de 7,5 « . t de 11,8 X. Ensuit . on decele un 
important phenomena exothermique a 300'C en r lation avec une 
3eme perte de masse de 10,1 * entre 170'C et S1CTC. 
Entre 310'C et 940'C, on observe une perte de masse continue de 
5 8,9* qui n'est accompagnee d'aucun ph6nomene thermique 
decelable. 

Finalement, au-dessus de 940'C, on observe un etroit pic 

endothermique a 956'C correspondant a une perte de masse de 

2 2* sur le dlagramme d' analyse thermique. 
10 Cee resultate montrent que Von peut attribuer au xerogel 

amorphe la formula LiOH MnOz , 2, 6 Hz 0, etant donne que la 

perte de masse total* est de 40,5 X et que le degre d'oxydation 

mesure pour le manganese est voisln de 4. 

On peut proposer le schema suivant : 
15T<310*C LiOH.Mn02,2,6H2O > Li0H.Mn02+2,6H 2 0 

perte de maese 6m : theorique=29,7X exper1mentale=29,4% 

310*C<T<940'C LiOH.Mn02 > 

Lio.5Mn02+0,5H20+0,125 Oz 

Perte de masseAm : theorique=8,2X exper i mental e=8, 3% 

20 T>940-C Lio.5MnO2+0,25Ll2O > LiMnO2+0,125 02 

Perte de masseAm : theorique=2,5X exper i mental e=2,2X 

Ce schema concorde avec les resultats du spectre de diffraction 
de rayons X qui montre la presence de Lio.sMnCh et de 
L1Mn02 respect ivement autour de 600*C et de 1000*0. 

25 Un traitement a Vacide sulfurlque de LiMn 2 04 et de 

LiMnOa provoque 1 ' el imination simultanee des cations Li+ et 
de Mn 2+ du reseau sollde. Durant ce traitement, les atomes de 
manganese sont oxydes puisque Ton trouve un degre d'oxydation 
de 3,98±O,02 pour les poudres resultantes. 

30 Le diffractogramme de rayons X de ces poudres sont 

caracterlstiques de la forme A-Mn0 2 qui possede une structure 
spinelle lacunaire, consideree comme une phase contenant des 
tunnels entrecroises dans les 3 directions de Vespace. 
L'analyse thermique differentiel le de ce compose met en 

35 evidence 2 phenomenes ndothermlques a 280*C et 516*C qu Von 
peut aseocier a la transition de phase suivante : 

A-Mn02 > 3-Mn02 > Q-Mn2 0s . 

EXEMPLE 3 
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On n utralise une resine echangeus d'ions H+ de typ 
DOWEX par une solution aqueuse de NaOH. 

On fait ensuite passer une solution aqueuse de 
permanganate de potassium KMnO. sur cette resine et on 
5 obtient un eluat de permanganate de sodium NaMnCU . 

On melange, a temperature ambiante, la solution de 
NaMnO* obtenue a de Tacide fumarlque, selon le mode 
o P 6ratoire decrit a Vexemple 1. 

On obtient un gel de couleur brune, qui, apres sechage, 
10 donne naissance a un xerogel brun. 

Ce xerogel brun est un compose amorphe en-dessoue de 400 *C 
et il crista! lise pour donner Nao.rMnOj autour de 600'C. 

La transformation en a-NaMnCfe se produit autour de 900* C 
et conduit a 0-NaMnO2 au-dessus de 1000'C. 
15 L' analyse therraique met en 6vidence 2 phenomenes 

endothermiques a 135'C et 200* C, et un large pic a 345 'C en 
relation avec une perte de masse de 23,7% en-dessous de 420*C. 

Entre 420*C et 660'C se produit une perte de masse de 3,9* 
avec un maximum a 578'C. Ce maximum s'accompagne d'un double 
20 phenomene endothermique a 570* C et 600' C. 

Au-dessus de 660*0, on observe une autre perte de masse de 
6,9 X avec un maximum a 825* C qui est accompagnee d'un autre 
double phenomene endothermique a 81 5* C et 837 'C. 

A 800*C, le degre d'oxydation experimental du manganese 
25 est de 3,09±0,02 en concordance avec la formula 
stoechiometrique NaMn0 2 . 

Ces resultats montrent que Von peut attrlbuer au xerogel 
amorphe la formule NaOH.MnO*. 2,2H 2 0, etant donne que la 
perte de masse totale est de 34,5% et que le degre d'oxydation 
30 mesure pour le manganese est voisin de 4. 

La decomposition thermique semble etre differente de celle 
des gels de lithium, puisque Ton peut proposer le schema 
suivant : 

T<420'C NaOH . Mn02 , 2,2HzO > Na0H.Mn02+2,2H 2 O 

35 perte de mas e am : theorique=23,8 * xper1mentale=23,7% 

420'C<T<660*C NaOH.MnCte > 

Na 0 .7MnO2+0,3(NaOH.H2 0)+O,05H2 0+0,175 0 2 

perte de masse Am : theori que=3, 9* experim ntale = 3,9 * 



NOU 16 '01 09:31 



123 PAGE. 14 



11-16-01 *. 1 : , i^zlcu ' - ». 



13 2659075 



T>660*C Nao.7Mn02+0,3(NaOH.H20) > 

NaMn02+0,45 H20+0.75 02 

perte de masseAm : theorique=6,3X experi mental e=6,9X 

Etant donne que la crystallisation de Nao.TMnCte et de 
5 NaMnOa conduit a 2 phenomenes endothermiques visibles sur les 
diagrammes d'analyse thermlque differentielle, 11 s'ensuit que, 
dans chaque cas, les 2 premieres reactions peuvent etre 
decomposes en 2 Stapes : 

-Une elimination d'eau conduisant a la production de NazO : 

10 ( NaOH > 0,3SNa2O+O,3(NaOH.H20)+0,05H2O 

( 0,3(Na0H.H 2 0) > 0 , 1 5Na2 0+0 , 45H2 0 

-Une reaction de Na 2 0 avec Toxyde de manganese conduisant a 

un oxyde mlxte : 

( 0,35Na20+Mn02 — *> Nao.7 MnCte+0,175 02 

15 ( 0,15Na20+Nao, 7MnOa > NaMnO2+0,075 O2 

Un traitement a Tacide sulfurique de Nao.7Mn02, 
a-NaMn0 2 ainsi que de B-NaMnOa conduit a V elimination 
simultanee des ions Na+ et Mn** pour donner naissance a la 
variete o-MnOa , avec un degre d'oxydation mesure de 
20 3,84+0,02, 1dent1que a celle obtenue a 1'exemple 1. 
EXEMPLE 4 

On neutralise une rdsine d'ions H+ de type DOWEX par une 
solution aqueuse de NH4OH. 

On fait ensuite passer une solution aqueuse de 
25 permanganate de potassium KMn04 sur cette resine et on 
obtient un 61uat de permanganate d* ammonium NH4 Mn04 . 

On melange, a temperature ambiante, la solution de 
NHU Mn04 obtenue a de Tacide fumarique, selon le mode 
op6ratoire decrlt a Vexemple 1. 
30 Apres sechage, le gel obtenu se transforms en un xerogel 

qui demeure amorphe jusqu'a 500'C, puis qui ee transforms" 
directement en a-Mn 2 03 aux temperatures plus elevees. 

A temperature ambiante, la spectroscopic infrarouge 
confirme la presence de Vion ammonium pulsqu'on observe une 
35 forte band autour de 1400 cm-' . L d gre d'oxydation mesure 
est de 3,88+0,02, valeur legerem nt inferi ure a 4. 
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Apr as MoM. k 90-C H banc k 1400 cr< , a fort.rn.nt 
diminuk n 1ntan.it* tandls qua 1. de 9 rk d'oxydatlon mesura st 

dB 3 '":.;lnt. aprka s raura. -a catenation a 
« band, k UOOcm-' a complaint diaparu at le dagra 
d'oxydatlon meaurk aat da 3,16*0.08, valaur procha de 3. 

L'analya. tharnriqua rcet an kvldanco 2 phknomknoa 
andotharmlquas k 114'C at 1WC aceonpagnk. d'una bruaqua porta 
r masa. da 19,« dkCka par VanaJya. tnar mn qua 

'° ^TCrtant phkno^no endotbaralqu. a. prodult a U tour da 
265-0 oorraapondant k una porta da maaa. oontlnu. da 6,6* antra 

180*C et 480*C. mai'n 
Finalement, on observe un ttrott P 1o exothernnque a 497 C 

15 correspondent a une perte de masse de 3,8*. 

Ces resultats montrent que les ions NH 4+ ne sont pas 
inertes pendant la calcination et qu'11. se comportent en 
especes reductrices vis-a-vis de Mn(IV). 

De plus, si Ton regards la perte de masse total e de 
20 29,8%, la formula stoechioroetrique du xerogel ne peut etre 
NH4 OH MnO* en concordance avec le degre d'oxydation mesure 
qui est de 3,88 , valeur inferieure a 4. 

Si Ton suppose qu'une reduction de MnOa se produit lors 
du sechage, le xerogel doit avoir une composition voisine de 
25 0,8 NH4OH.Mn0a+0,iMn2 Oa . 

La decomposition thermique de WUOH.MnOt se produit 
done vraisemblablement selon les 2 etapes simultanees 
ci-dessous : 

-Evaporisation d'eau conduisant a de Tammoniac : 

30 NH*0H.Mn0 2 > Mn0 2 +NH3+H 2 0 

-Reduction de Mn(IV) par Tammoniac, selon le schema : 
3Mn0 2 +NH 3 > 3Mn0i ,3+3/2H20+l/2Na 

Ces 2 reactions ne semblent pas quantitatives puisque 
Tammoniac peut solt s'evaporer, soit etre oxyde par Mn(IV). 
35 La derniere pert de masse d 3,8* autour de 500'C peut 
etre attribute a la reaction : 
Mn0 2 > MnOi.s+0,25 02 
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«ta„t donnequ'ilne rest pi us d» ions ammonium au-dessus d 
300*C s Ion les mesures de spectroscopic infraroug . 
EXEMPLE S 

On neutralise une resine echangeuse d'ions H+ de type 
5 DOWEX par une solution aqueuse de N(CH 3 )«0H. 

On fait ensulte passer une solution aqueuse de 
permanganate de potassium KMnO* sur cette resine et on 
obtient un eluat de permanganate de tetramethyl ammonium 

NCCHs )4MnO« . , , . 

,0 On m61ange, a temperature ambiante, la solution de 

NCCH 3 )4MnO« obtenue a de Vacide fumarique, selon le mode 
operatoire dScrit a l'exemple 1. 

Apres sechage, le gel obtenu se transforms en un xerogel 

amorphe qui cristallise pour donner naissance a *-Mn 2 0 3 

15 autour de 350*C. 

La calcination de ce compose au-dessus de 550 C conduit a 
la phase a-Mn z 0 3 obtenue par calcination des gels 
d' ammonium. 

La spectroscopie infra-rouge confirms que les ions 
20 N(CH3>4* sont presents dans le xerogel mais ne sont plus 
decelables apres calcination a 350*C. 

L'analyse thermique met en evidence une decomposition trfes 
complexe avec 4 etroits ph6nomenes endothermiques a 133*C, 
180'C, 251 *C et 324*C et un important phenomene endothermique 

25 autour de 520 'C. 

Les pertes de masse interviennent en 3 etapes cons6cut-.ves 
en-dessous de 400*C : 17,956 juqu'a 186*C, 45,8% entre 186*C et 
212*C, puis 13,5* entre 272*c et 350*C. 

L' important phenomene endothermique observe en analyse 
30 thermique different ell e s ' accompagne d ' une autre perte de 
masse de 2,8* juqu'a 590'C et est euivie d'un Important 
phenomene exothermique a 658*0 accompagne d'une perte de massse 

de 2,1X au-dessus de 600* C. 

Ces resultats montrent que les ions N(CH 3 )4*sont 
35 pyrolises entre 180'C et 270*C pour dorm r naissance a d 
V ammoniac qui reagit avec MnOz pour former Y-MmOa 
entre 270* C t 340* C. 
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Par consequent, le phSnom&n endoth rmlque & 324* C peut 
Stre attribu§ a la cristalli ation de *-Mn20a , tandis que 
V important phSnom&ne endothermique k 520'C peut fetre attribuS 
& la transformation de ti-Mna03 en a-MnzOa. 
5 Le dernier ph6nomfene exothermique qui s'accompagne d'un 

gain de masse d'apr&s Tanalyse thermique gravim6trique peut 
§tre dQ a. Toxydation du carbone r§siduel form§ lors de la 
decomposition des ions N(CH3)4 + . 

Compte-tenu de la perte de masse totale de 80*, on en 
10 d6duit que le xSrogel est fortement hydratfi et a une 
composition proche de N(CHs )40H.Mn02 , 12H20. 

D'apr&s les exemples qui pr6cfedent, 11 apparalt que la 
cri stall isati on des diffSrents oxydes de manganese peut fitre 
orient^e par le seul changement du contre-ion associS au 
15 permanganate. 

En utilisant des cont re-ions tels que H+, Ag* ou 
Ba 2 *, on obtient toujours des pr§cipit6s. 

Ainsi, la reduction de Vacide permanganique HMn04 par 
Vacide fumarique suivie d'un s6chage & 90'C pendant 4 heures 
20 conduit & un produit cr1stallis6 indentif16 comma 6tant la 
pyrolusite 0-MnO2 . II s'agit d'une varifete naturelle qui a 
une structure rutile CTi02 ) mais qui ne pr6sente pas de 
propri6t6s 61ectrochimiques int6ressantes. 

Le tableau ci-dessous r6sume les diff6rents comportements 
25 observes suivant la nature du contre-ion employ^. 



nature du 
contre-ion 



H+ 



K+ 



:Ba 2 + 



L1+ :NhU, 

:N(CH 3 )4 + :Ag + 



30 Produit 
obtenu 



pr6cipit6 



gel : gel : gel 
syn£r&se :syn6rfese :syn6r6se 
au bout : au bout : au bout 
de 4-5 h : 2 jours : 4 jours 



pr6cipit6 



35 D'apr&e ce qui pr6cfede, on a montrS qu'il st possible de 

pr6parer d s gels d'oxyde de manganese dans lesqu Is 1 degr6 
d'oxydation du magan&s st de 4 et cont nant un cation A* 0C1 
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A* represente Li*, Na* , K* , NH4* ou N(CHi>4*. 
par oxydation directe du permanganate correspondant M Mn04 
par de Vaclde fumarique C40«H4, le rapport molaire 
AMn04/C4 0«H4 etant de 3. 
5 Par calcination, on obtient directement a-Mn 2 0aet 

*-Mn 2 03 lorsque A represents NH4 ou N(CHs)4. 

Lorsque A represente Li. Na ou K, le produit final de la 
calcination est un oxyde mixte A Mn0 2 . Ces 3 oxydes mixtes se 
comportent differemment a la temperature intermediate de 
10 600-C. Les oxydes Lio,5Mn0 2 et Nao,7MnOa sent deceles avant 
la formation de LiMnOa et de NaMnOe , tandis que 1 on 
obtient directement KMnOz . 

Apres elimination des 1ons alcallns par de lacide 
sulfurique, on obtient 2 oxydes de manganese (IV) : A-MnOz 
15 lorsque A represente Li et 5-MnOa lorsque A represente Na ou 

On pout proposer le schema reactionnel suivant de 
reduction de Vion permanganate Mn04- par Tacide fumarique 
C4O4H4 : 

20 1 0 MnO«-+3C4O4H4+10H3O* > 

l0MnO2+l8H 2 o+6CO2+ 3C2O4H2 (acide oxallque) 
ou en introduisant le contre-ion A+ : 

3C4 04H< + 10AMn04 > 

(3M 2 Cz04. 4MOH.10MnO 2 )+60 2 +4H 2 O. 
25 Le rapport stoechiometrlque optimal entre Mn04-et 

C4O4H4 serait de 10/3, ce qui est proche de 3. 
Ce mScanlsme montre que les gels de Mn0 2 contiennent de 
1 -oxalate et des ions hydroxyles OH" , ce qui est en accord 
avec le spectre infra-rouge. 
30 Etant donne que MnO. a un point isoelectrique proche de 4,5 
lesions OH- conferent une charge negative aux partnoules 
collofdales, c qui orients 1 proc ssus d'agregation vers la 
formation de gel plutot que la precipitation. 
En outre, la pr6s nc d'ions xalates ft IMnt^eur des 
35 xerogels pourrait expliquer pourquoi Von obtient diff Rentes 
phas s Tors de la crista!! isation : 
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Lorsque A repres nt L1, 1 carbonat d lithium form* par 
decomposition da Toxalate de lithium n reagit pas avec 
MnOa aux environs de 600" C. Par consequent, MnO* ne peut 
reagir qu'avec LisO* qui est forme par deshydratation de 
5 Li OH et conduit a la formation de la spinalis Lio.sMnO* et 

non de L1 Mn02 . 

Lorsque A represents Na, une partis du carbonate de sodium 
rsagit avec Mn0 2 additionnelleroent a NazO. ce qui conduit a 
une autre phase i ntermedi ai re Nao,7MnOa. 
10 Lorsque A represents K, la deshydratation de KOH, et la 

decarboxylation de K2CO3 interviennent simultanement, ce 
qui conduit a KMnOz sans phase i ntermedi ai re. 

Lorsque A represents N(CH 3 >4 ou NH4 , la reduction 
directe de Mn0 2 est possibls par oxydation des liaisons N-C 
15 ou N-H , ce qui conduit a l'oxyde reduit MnzOa . 

On a done utilise Is proced6 sol-gel pour obtenir 
differents oxydes de manganese a basse temperature. 

La souplesse de la methods est illuetree par le fait que 
Ton peut orienter la cristal 1 isation sn changeant le 
20 contrs-ion associe a Tanion permanganate. 

Le rdle de Vacide organlque utilise comme agent de 
reduction est 6galement interessant. 

Enfin, en changeant le pH. 11 est egalement possibls 
d'orienter la crietall isation. 
25 Tous les oxydes de manganess prepares par le precede selon 

1 ' invention sont susceptibles d'etre utilises comme mat 6ri aux 
cathodiques dans des g en6rateurs 6lsctroch1miquss, st notamment 
des batteriss au lithium. 



30 



35 
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REVENDICATIONS 

1 - Proc6d6 de preparation d'oxyd s de manganese, par reduction 
d'une solution de permanganate, caracterise en ce que V agent 
reducteur est un acide carboxylique contenant 4 atomes de 

5 carboneet en ce que Ton opere de man i ere a obtenir un gel 
d'oxyde de manganese dans lequel le degr6 d'oxydation du 
manganese est de 4 et contenant un cation A* ou A* 
represente K 4 , Li*. Na + , NHi * ou N(CH 8 )4*. 

2 - precede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
10 Ton utilise une solution de permanganate de formule A Mn 04 

o0 a A a la signification mentionnee a la revendication 1 et en 
ce que la reduction de Tanion permanganate est effectuee a un 
pH comprls entre 7 et 9. 

3 - Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que 
15 Vagent reducteur est Tacide fumarique et en ce que la 

concentration en anion permanganate dans le milieu reactionnel 
est comprise entre 0,1M et 0,4M. 

4 - Precede selon la revendication 3, caracterise en ce que le 
permanganate de formule AMnO, est obtenu par passage d'une 

20 solution de permanganate de potassium a travers une resine 
cationique echangeuse d'ions A* lorsque A* est different. 

de K + 

5 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
gel d'oxyde de manganese obtenu est seche a temperature 

25 ambiante, puis est aoumis a dee temperatures comprises entre 
300 *C et 1000'C afin d* obtenir un compose de formule AyMnOa 
oC. y est un nombre compris entre 0,5 et 1 dans le cas ou A 
represente K, Li ou Na, et un compose de formule MnaOa dans 
le cas ou A represente Nm ou N(CHs)4. 

30 6 - Precede selon la revendication S, caracterise en ce que 
lorsque le cation associe a Tanion permanganate est K* , 
LT, ou Na*, on fait suivre le traitement thermique par un 
traitement acide afin d'61iminer le cation A* et obtenir un 
oxyde de manganese de formule MnOx dans laquelle x est un 

35 nombrs compris ntre 1,9 t 2. 

7 - oxydes de manganese de formule MnOx odan laquell x est un 
nombr compris entre 1 .9 et 2 caracteris6s n c qu' 11s sont 
prepares selon le procede de la rev ndication 6. 
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